4639 




cc. AcNMe,, after stirring 45 (|Hmore the mixt. diid. with n<g 1.4609, was o(jfl|d in 81 g. yield by adding 14 g. HCN 
- r . vols. H,0, and filtered to give^8% V. When II was used slowly to a mixt/WTO g. 2-isopropyhdene-6-methylcyclo- 
instead of IV, the same yield of in was obtained. Toxicity hexanone (pulegone), 38 g. l-methyl-2-pyrroIidone, and 
and tranquilizing afTect on rats and mice were studied for 1.0 g. KCN at 17080° and distg. at :20-45°/1.4 mm. 
Ill and V. L. M. Shen a Similarly prepd. were: l-(l-pentyl-2-oxooctyl}-l-cyaiio- 

■ Sulfonated cyclobutane compounds. James Herbert cyclopentane from 0<yclopentylidcne-7-oxotridccane; 6- 
Wcrntz (to E. I. du Pont de Nemours and Co.). U.S. methyl-2-isopropyl-2-cyane cyclohexanone from fVmethyl-2- 
3,005,0H. Appl. Mar. 18, 1958. Cyclobutane compds. isopropylidenecyclohexanone; 3-lauryl-3-cyano-2-methyl- 
contg. a sulfonic acid and at least one carboxylic acid group cyclohexanone from 3-lauryl-^methyl-2-cyclohexenone. 
were useful as modifiers to improve the dye affinity of poly- - 1-Acetonyl-l-cyanocyclohexane, bi 125-35 , was obtained 
ester fibers. Various 3-methylenecyclobutanecarboxylic either in 75% yield by adding dropwise 30 g. HCN to a 
acids (cf. U.S. 2,914,541, CA 54, 7588a) and 3-alkyl-2-cyclo- mixt. of 138 g. cyclohexyhdeneacetone and 3.3 g. KCN at 
butene-l,2-dicarboxy!ic acids (cf. U.S. 2,848,478, CA 53, 140-6X3°, keeping the mixt. 20 mm. at 15XM50 , adding 4 g. 
1 ISO/*) reacted with water-sol. bisutfites (0-175°) in ales, or b H1PO4 and distg., or hi 70% yield by adding a mixt. of 30 g. 
water buffered to pH 3-6. Catalysts used were org. per- HCN and 138 g. cyaohexylideneacetone to a mixt. of 20 g. 
oxides or hydroperoxides, inorg. peroxy compounds, e.g., l-acctonyl-l-cyanocyclohexane at 150-60 or 200 • Simi- 
ammonium persulfate, azo dyes, and ultraviolet light. larly prepd. was 3-acetonyM^yano-2,2^imethylbicyclc- 
Salts, amides, and esters could be prepd. either by using ap- [2.2.11heptrne from 2,2-dimethylbicycIo[2.2.1]heptyh- 
propriately substituted rcactants or by applying known — dene)acetone in 50% yield ; a better yield was obtained by 
processes to the products. The NH 4 salt of 3-sulfomethyl- using l-methyl-2-pyrrolidone as solvent. 1-Methyl-l- 
cyclobutanecarbonitrile (I) was prepd. by stirring (under N, cyano-2-acetylcyclohexane, bo.s 110-20 , was prepd. in 76% 
4 days) a soln. contg. NH<HSO, 30, deoxygenated water 300, yield by adding 30 g. HCa\ in 50 g. MejNCHO to a mixt. of 
70% diisopropylbenzene hydroperoxide 2.7, and 3-methyl- _ 160 g. l-roethyl-2-acetyl-l-cyclohexene, 50 g. MejNCHO 
enecyclobutanccarbonitrile 18.4 parts. The pH, initially c and 25 g. NaCN at 145-55°, keeping 1 nr. at this temp., add- 
5.9, rose to 7.8 at 48 hrs. and was lowered to 6.7 with dil. >«g 4 g. H1PO4, and distg. xn vacuo. Similarly prepd. were: 
H 5 S0 4 . The product was freed of inorg. salts by alter- l-methyl-l-cyano-2-benzoylcyclopcntane from 1-methyl- 
natcly concg. the soln. and dilg. with EtOH (yield 18.6 parts). 2- benzoyl- 1-cyclopentene; 1- methyl- l-cyano-2-stearoyl- 
From I, the carboxylic acid, amide, and salts were prepd. —cyclohexane from l-methyl-2-stearoyM-cyclohexene, better 
The Me ester was prepd. from the 3-methylenecyclobutane- prepd. in l-methyl-2-pyrrolidone at 200-25 . 

carboxylate. The amide, anilide, salts, and diethyl ester Hans J. Koetzsch 

of 3-sulfo-3-methylcyclobutane-l,2-dicarboxylic acid and the Diols derived from 1,2-epoxycyclohexane. Societe des 
3-hexyl and 3-(l-methy!ethyI) acids and Na salts were also Usines Chtmiques Rhone-Poulenc. Fr. 1,241,169. Appl. 
prepd. John C. Braun » July 31, 1959. The reaction of 1,2-epoxycyclohexane (1) 

Cyclohexanol and cyclohexanone. Badische Anilin- und and diols with a basic catalyst gave H(OCeH| 0 )»ORO(CeHio- 
Soda-Fabrik A.-G. (by Guenter Poehler and Anton Weger- 0)«H (II) Thus, 62 g. (CHjOH)* (Ill), 206 g. I, 140 g. 
ich). Ger. 1,091,110, Oct. 20, 1960 (CI. 12o). PhNOs or xylene, and 1 g. NaOH refluxed 12 hrs. under N and distd. 

PhNHt were treated in a continuous process with H and HjO gave 83% II (n = m » 1, R «• CHjCHj), bo.« 148-50°, 

over catalysts to give cyclohexanol and cyclohexanone. Di- »V 1-4908. Other ratios of I and III gave U (» = 2, m = 
phenyl imine, cyclohexylamine, dicyclohexylaraine, cyclo- 1, R =• CHjCH?), bo.< 192-4 9 n*g 1.4945, and II (« + m = 
hcxylphcnylamine, and similar compds. could be used as approx. 4, R ^ CHiCHj), viscous liquid. The following 
feed. A flowsheet was given. Cf. Ger. 785,083. II (n - m - 1) w-rc also prepd.: (R and other constants 

Frank Wagner e gr'en): CH,OCH 2 , bo.i* 184-90°, « 9 D ° 1.488, d» 1.088; 
Dicydohexylammonium nitrite. Hokkaido Soda Co., ( S??K C?f T hCHl ' ^o 193 ~j??°^ ^phenylene, m. 141°; 
Ltd. (by Osamu Nishijima and Takao Ito). Japan. 8579- A-CtH 4 SOaCcH,-£, m. 19? . Cr. CA 55, 9352c. 
('61). Appl. Oct. 28, 1958. Into a stirred mixt. of 50 g. Cnton S. Inglessis 

dicyclohexvlamine (70% purity) and 580 cc. HjO is dropped aldehyde. William E. Stieg and John D. Gillis, 

9.15 cc. l T CO;H (924 g./l.) at 20-40°, then the mixt. stirred — Jr. (to Chas. Pfizer & Co., Int.). U.S. 2,987,55 0, June 6, 

at 40-5° o0 min., and heated at 80° so that unreacted sub- , , 1 " — 

stance is s^pd. from the soln. To the soln. is added 17.5 g. 1961. In Darzen glycidic ester synt hesis of MeiC^C HgV- 

NaNOj, the mixt, stirred at 15-20° 4 hrs., and dicyclohexyl- _ — ~ — } _ _ , m jrTT~~~~~~ i _ 

ammonium nitrite, m. 176-8°, obtained in 95% yield. /^CMe:CCH,CH:CMeCHO or Me 2 C.(CH,),.CMe: CCH 

Hiroshi Kataoka V^CHCHlV-'eCHO the presence of org. diluents, such as HCO- 



AJicyclic cyano ketones. Rohm & Haas Co. (by Newman NMe,, C»H»N, or -y-pirohne, or Ac NH El during the 

Mayer and Gerard E. Gantcrt). Ger. K08S.871 . Tulv 28, * d . dn - of alkoxide (MeONa. LtOk, or MeOLi) to a mixt. of 
19G0 (CI. 12*). The title compdsT^m^^^R group in 0-*°™'* and ,ower J alk V l cKloroacctate '"creased the yield 
/3-position bound to a tertiary C atom, were prepd. from — to . }, h * product, a yellow oil, b,. 6 103-6 , could be 

or 0,y-unsatd. ketones, in which 1 /3-C atom had only used W1 - h 1 "Pentol in the synthesis of vitamin A. 
C-C bonds, by adding HCN at 145-80° in esp. Me^NCHO, „ ^ , ^. . L - M - . Shen 

MejNAc, or l-methyl-2-pyrrolidone and in the presence of Cycloolefins. George Bosmajian (to Cities Service Re- 
e.g. Na, Na 2 C03, NaOH, Na 2 0 2 , triethanolamine, but esp. _ search & Development Co.). U.S. 3,004.081. Appl. May 
the alkali cyanides. Thus. 40.8 g. HCN in 46.8 g. Mer- 9 29 » 1959 - Catalytic dimerization of open chain conjugated 
iVCHO were added dropwise during 45 min. to a stirred C< ©r higher diencs was done with bis(trtphcnylphosphite)- 
soln. of 293.7 g. mixed 2-cycIohexen-l-ylcyclohexanone nickel dicarbonyl (I) at^ / 140-205 1. Thus, a reaction bomb 
(93%) and 2-cyclohexylidenecyclohcxanone (7%) and 5.4 g. was charged with 10 g. (CH,:CH) S (II) and 0.25 g. I to give 
KCN in 293.7 g. Mc,NCHO at 160°, the mixt. kept 1 hr. — (after 1 hr. at 170°) 85.5% conversion of II, with a sclec- 
at 146-57°, cooled, 6.4 g. H,P0 4 added, and the mixt. tivity of 64% to cyclooctadiene ((HI). The main by-prod - 
distd. to give l-(2-oxocyclohexyl)-l-<:yanocyclohexane, «£? wer . e 1-yinylcyclohexene (IV) and 2-vinylcyciohexene 
84%, m. 85-86° (isooctane), b». 8 163-74°. Similarly (V). Dimerization in the presence of up to 30% C^Ho 
prepd. were: 1-acetonyl-l-cyanocyclohexane from mixed . solvent gave lower yields, but the ratio of IV + V to III was 
cyclohexylidene- and cvclohexen-l-ylacetone; l-(2-oxo- h seldom < 1:3. A continuous process for conversion of II into 
octylM-cyanocyclohexane from l-cyclohexylidenc-2-octa- HI and cyclododecatriene (with min. amts. of IV, V, and 
none; l-(l-methvl-2-oxopentyl)-l-cyanocyclopentane from other by-products) was worked out at temps, above the 
2-cvclopentylidene-3- hexanone. 3,3,5- Tri methyl- 5- cyano- critical temp, of II, as well as in the liquid phase. Bis- 
cyclohcxanone, m. 68-70° (iso-PrOH), was obtained in 432 _ (tnmethylphosphite)nickel dicarbonyl could be used instead 
g. yield by adding dropwise 113 g. HCN during 3 hrs. to a of I. AH C at 25° for various liquids involved m this process 
stirred mixt. of 552 g. isophorone, 552 g. MejNAc and 14 g. J^re determined as: IV = 18, 220 BTU/lb.; V = 18, 310; 
K 2 CO, at 100-75°, adding 23 g. H,P0 4 to the mixt., and ™ = 19.111; II = 19,899; av of other volatile products = 
distg. at 119°/1.7 mm. Similarly prepd. were: 2-acetyl-l- 18,316; av. of residue = 17,521. The heat of reaction for II 
methyl- 1-cyanocyclopcntane from 2- acetyl- 1- methyl- 1- i ^tmg at 25° and 11 atm. was -32 6 kcal ./tnole (-1083 
cyclopentenc; 2-mcthyl-3-butyl-3-cyanopentanone; from JTU/lb.). Cf. U.S. 2,964,575; CA 55. 14333t, 2,972,640; 
2-methyl-3-butyl-2-cycIopentenone; l-cyano-l-(2-oxocyclo- 2,991,317. Frank Wagner 

pcntyljieyclohcxane from 2-cyclohexen-l-ylcyclopentanone. Catalysts for cycloolefin production. Robert E. Burks, 
2-(2-Cyanoisopropyl-5-mcthylcyclohexanone, bi. 4 120-5°, Jr., and Antonio A. Sckul (to Cities Service Research & De- 
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Die Erfindung bezieht sich auf die Herstelliing von 
neuen alicyclischen Cyanketonen. 

Die erfmdungsgemafi erhaltlichen Verbindungen konnen 
durch die folgende Forrael dargestellt werden: 



C— CH— C— R 4 



CN O 

in der R^ R* und R« jeweils eine Alkyl-, Aryl-, Axylalkyl- 
oder Alkylarylgrappe und R 8 ein Wasserstoffatom, eine 
Methyl- oder Athylgruppe bedexrten, R 2 und Kg zusammen 
mit dem Kohlenstofiatom in £-SteHung zur Carbonyl- 
gruppe einen funf- bis sechsghedrigen alicyclischen bzw. 
Bicyclo^^lJ-heptylring, Ri und R« znsammen mat den 
KoMenstoffatomen in a- und ^-SteUung zur Carbonyl- 
grnppe einen funf- bis sechsgjiedrigen alicyclischen Ring; 
Ra rmd R^ zusarnmen mit dem Carbonylkohlenstoffatom 
und den a- und jff-KohlenstofEatamen einen funf- bis 
sechsgliedrigen alicyclischen Ring nnd Rg und R^ zu- 
sammen mit dem Carbonyikohlenstggatom und dem dazu 
ct-standigen Kohlenstofifatom einen funf- bis sechsglie- 
drigen alicyclischen Ring bilden konnen und in der 
wenigstens ein fiinf- bis sechsglisdriger Ring oder Bicyclo- 
[2^]-heptyirest vorhanden ist. Die Gesamtzahl der 
Kohlenstoflbtome des Produktes soil vorzugsweise 24, 
einschlienlich des Cyankohlenstoffatorns, nicht ftber- 
schreiten. 

Die neuen Verbindangen werden durch " Umsetzung 
ernes alicyclischen Olefinketons mit CyanwasseistoSsaure 
bei erhohten Temperaturen " und in Gegenwart eines 
C5ranidibnen bilden den Katalysators hergestellt, wie 
nachf olgend noch eingehender beschrieben wird. 

Die ernndungBgemaB als Ausgangsmaterial verwen- 
deten alicyclischen Olefin ketone konnen durch die folgende 
Formel dargestellt werden 
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C = C — C— R* 
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Anmelder: 

Rohm & Haas Company, 
Philadelphia, Pa. (V.St.A.) 

Vertreter: Dr. W. Beil und A. Hoeppener, 
Recbtsanwalte, Franknort/M.-Hochst Antonitexstr. 36 



Beanspruchte Priori t&t: 
V, St. AmerQta vom 31. Mai 1957 



Newman Mayer, Boxtnick, Oreland, Pa., 
und Gerard Edward Gantert, 
Philadelphia, Pa. (V. St. A.), 
sind als Erfinder genannt worden 



in der R^ R^ R 3 und R 4 die oben wiedergegebene Be- 
deutung haben, 



Es ist weitgehend bekannt, daB a^-ungesattigte Ketone 
und ^,y-ungesattigte Ketone sich in Gegenwart von ba- 
mc^h m Katalysatoren in tautomerem Gleichgewicht be~ 
flnden. Die erfmdungsgernaBen Bedingungen sind so 
ao beschafren, daB Gleichgewichtsmischungen dieser Tauto- 
meren gebildet werden und austauschbar mit reinen 
o^jS-ungesattigten Ketonen angewendet werden konnen. 
Daher ist das ^y-ungesattigte Keton, 2~(l-Cyclohexenyl)- 
cyclohexanon, fur den vorliegenden Zweck genauso 
45 zufriedenstellend wie das en1^recheude2^yclohexyliden- 
cyclohexanon und 






CHb 



CHb CH, CN CH 8 

CH, CH, CH, 

nnd I I beide 






CH,COCH,-Q — CH.COCH-Q ^ CH.COCH.7Q 



nod 

CH.CO 



CN 



Der Ausdruck ^^-disubstituiertes a,£-uiigesattigtes /5,/J-disubstrfcuierten a,^unge^ttigtea Ketone konnten 

Ketone ist bier so zu verstehen, daB die entsprechenden nach den bisherigen Methoden nicht in die entsprechenden 

fly-irngesattjgten Ketotaxttomeren, die mit dem a,0-un- 40 Cyanketone umgewandelt werden- Erst die vorliegende 

gesattigten Keton vemriseht zugegen sein kOnnen, oder Erfindnng hefert in eindeutiger Reaktion bei hSheren 

unter den Reaktionsbedingnngen gebildet werden konnen, Temperaturen und Anwendung eines Cyanidionener- 

eSnges chlDss ensmd Typische verwendbare alicyciische ole- zeugenden Katalysators water guten Ausbeuten em Ver- 

finische Ketone sind 2-MethykyclopentenylmethyIketon, fahxen zur Gewinnung ftp-disubstifanerter /^Cyanketone, 

2- A^ylcyclohe3cmylbenzylketon, 2-Butylcyclohexenyl- 45 die wenigstens einen fiinf- bis sechsgliedrigen Ring ent- 
phenylketon, 2-Propyicyclopentenyloctylketon, 2-Methyl- halten. 

3- burylcydopentanon, 2-Athyl-3-octylcydohexenon, 2-Me- Hauptziel der vorliegenden Ernndung ist daher ern V er- 
thyl - 3 - dodecylcyclohexenon, 3 - Hexyicyclopentenon, fahren zur Herstellung der angegebenen alicycliscben 
3,5,5-Trimethylcyclobexenon, 2-Isopropyliden-5-niethyl- Cyanketone. 

cytiohexanon, 2 - IsopropyKden - 6 - methylcyclohexanon 3 50 Die vorliegende Umsetzung wird in einem Temperatur- 

4- (2-Gxocydohexyliden) -octan, 2-Cyclobexyiidencyclo- bereich zwischen 125 nnd 275° C, vorzugsweise 150 und 
hexanon, l-Cyclohexyliden-2-octanon, 2-Cyclopentyliden- 225° C, durchgefuhrt. Temperaturen auflerbalb des ange- 
3-hexanon, 6-CydopentyMen-7-tridecanon, Cyclohexyl- gebenen Bereichs lief ern unbedeutende oder tmerwunschte 
ldenbutanon, 2-Cydobexylidencyclopentanon, 2-Cyclo- Ergebnisse. 

pentylidencycloaexanon und 2-Hexylcyclopentenylbuyl- 55 Die Anwendung von Normaldruck 1st von Vorteil. 

ket on . "Oberdruck kann gewunschtenfalb verwendet werden, 

Cyanhydrierungen warden in der Technik mit vieien jedoch werden dabei offensichtKcb keine merklichen 

Arten von Verbindungen and Tmterscbiedlichem Erfolg Vorteile erzdeit Falls tTberdruck zur Anwendung kommt, 

durdhgefuhrt. Es wurde bereits versucht, carbocycliscbe kann er autogen oder mit Hflfe von Stickstofi oder ein e m 

Olefinketone des erfrndirngsgemaBen Typs mit Cyan- 60 anderen inerten Gas gebildet werden. 

wasserstofifcaure umzusetzen,- Jedocb wurde keiner der Die vorliegende Umsetzung wird vorzngsweise dis- 

erfindungsgemaBen Reaktionsteilnehmer jemals erfolg- kontinuierlich durchgefuhrt, jedoch kann gewunschten- 

reich mit Cyanwasserstoff umgesetzt, noch wurden die falls auch eine kontinuierliche Arbeitsweise angewendet 

erfindungsgemaB erhaltlichen alicycliscben Cyanketone werden. 

jemals zuvor hergestellt. * 65 Gewtlnschtenfalls kann ein fiuchtiges inertes stark 

Die Reaktion von Cyanwasserstofisaure mit unge- polares organischea Losungsmittel verwendet werden. Die 

sattigtea Ketonen, wie Vinylketon, bei —20 bis 90° C unter Anwendung eines I^sungsmittels ist besonders envunscht, 

Bildung zweier verschiedener Produkte, eines Keto- wenn die hoher siedenden Ketone angewendet werden. 

nrtrfls und eines Cyanhydrins ist bekannt. KomplMertere Haufig ist es erwunscht, einen Teil des erfindungsgemafi 

Verbindungen, wie die erfindungsgemaB eingesetzten 70 als Ausgangsmaterial eingesetzten 0,/Wisubstituierten- 



s 

0-Cyanoketons als Losungsmittel zu verwenden. Ge- 
eignete Losungsmittel sind Dimettadfcnnamid, Dimethyl- 
acetamid, l-Methyl-2-pyrrolidii^M. , 5-Dimethyl-2-pyr- 
"rQhdinon und l,3-Dimethyl-2-inSBR>lidinon. 

Ein stark alkalischer Cyanidionen bfldender Kataly- 
sator ist vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 20 Ge- 
"wichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Re- 
aktionsteihiehmer, erforderlich. Geeignete Katalysatoren 
dieser Art sind die Alkalirnetalle und ihre Carbonate; 
ferner Erdalkalimetalle und Alkali- mid ErdalkaJialko- 
holate, -oxyde, -hydroxyde, -peroxyde und -cyanide; 
ter tjfir e Amine und quaternare Ainnioniumbasen. Als 
Katalysator kann jede Base verwendet warden, die in 
waBrigem Medium eine Dissoriationskonstante oberhalb 
von etwa 1Q-* hat, Typische Beispiele von verwendbaren 
Katalysatoren sind Natrium, Kalium, Lithium, Natrium- 
methylat, Kaliumbutyiat, lithiumathylat, Magnesium- 
athylat, Natriumoxyd, KaHumhydroxyd, Calciumoxyd, 
Barrnrnhydroxyd, StiontrhimbydroxyrL, Natriumperoxyd, 
Magnesiumperoxyd, Kahumcyanid, lathiuincyariid, Ba- 
riumcyanid, Magnesiumcyanid, Natriumcarbonat, Ka- 
liumcarbonat, Trimethylamin, Tri&thylamin, Triathanol- 
amin, Octyldimethylamin, N-Methylmorpholin, Benzyl- 
trimethylammoniurnhydroxyd, Dibenzyldimethylammo- 
niumhydroxyd und Dodex^nyltriathylainmonium- 
hydroxyd. Die Alkalicyanide sind ftir die vorliegenden 
Zwecke besonders wirksam. 

Ausbeuten von etwa SO bis 90% und mehr werden 
laufend erzielt. Unter den erfindungsgemafien Reaktions- 
bedingungen tritt praktisch keine Polymerisation der 
Cyanwasserstofisaure ein, und es bildet sich im wesent- 
lichen keine Cyclisierungs-, Kondensations- oder Zer- 
setzungsverbindung, wogegen die bisher bekannten 
Cyanhydrierungsv^ahren haufig durch eines oder beide 
dieser unerwunschten Ergebnisse beeintrachtigt wurden. 

Die vorliegende Umsetzung kann so durchgefuhrt 
werden, daB man die Cyanwasserstoffsaure mit oder ohne 
Losungsmittel in ein Gemisch aus Katalysator und ole- 
nmschem carbocyclischem Keton einfuhrt. Es wird be- 
vorzugt, einen geringen UberschuB an Keton zu ver- 
wenden, um jede Neigung der Cyanwasserstoffsaure zur 
Polymerisierung auf ein Minimum herabzusetzen oder im 
wesentlichen auszuschalten. Ganz gleich, ob kontinuierlich 
oder diskontnruierlich gearbeitet wird, ist es im vor- 
liegenden Fall von Vorteil, zuerst den Katalysator und 
einen Teil des Ketons in das ReaktionsgefaB zu geben. Zu 
diesem Gemisch wird dann ein aus dem glfliche n Keton 
und Cyanwasserstoffsaure bestehendes Gemisch zuge- 
geben. Es ist auch moglich, als Anfangsbeschickung mit 
dem Katalysator einen Teil des bei einem fruheren Ver- 
such erhaltenen Ketonitrils zu verwenden. Zu diesem 
Gemisch wird ein Gemisch aus Cyanwasserstoffsaure und 
Keton zugegeben. Dadurch, daB man als Teil der Anfangs- 
beschickung das Keton oder das Ketonitril vTerwendet, 
wird die Bildung von unerwunschten Kondensations- 
produkten auf ein Minimum herabgesetzt oder vollig 
beseitigt Dies ftihrt bei minimalen Mengen"an uner- 
wunschten Produkten zu maximalen Ausbeuten, wodurch 
das Problem der Trennung und Isoherung des Produktes 
auf ein Minimum beschrankt oder praktisch vollig ausge- 
schaltet wird. Bei der vorliegenden Erfindung ist es 
gleichfalls zweckrnaBig — ganz gleich, ob kontinuierlich 
oder diskontinuierlich gearbeitet wird — ,wenn der ge- 
samte Katalysator zu Beginn der Umsetzung- oder ge- 
wunschtenfalls wahrend derselben zugesetzt wird. Es 
wird jedoch besonders darauf hingewiesen, daB die Cyan- 
wasserstoffsaure nicht auf einmal, sondera mit solcher 
Geschwindigkeit zugesetzt werden soil, daB konstante 
Reaktionsbedingungen . aufrechterhalten werden. Sind 
namlich zu irgendeinem Zeitpunkt grofie Mengen an 
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Cyanwasserstoffsaure zugegen, so kdnnen unerwunschte 
Polymerisationen begftnstigt werden. Die Cyanwasser- 
stoffsaure j e Wunsch in gasformigem oder 
fiiissigem Zustand l^P&as ReaktionsgefaB eingefuhrt 
5 werden. Es wird bevorzugt, Cyanwasserstoffsaure aflein 
oder in Ldsung mit dem Keton zu einem Gemisch aus 
Keton und Katalysator oder Nitrilprodukt und Kataly- 
sator bei einer mafiigen Geschwindigkeit zuzugeben, so 
daB die Umsetzung sofort stattfmdet, wenn die beiden 

io Reaktionsteflnehmer in Gegenwart des Katalysators und 
unter den angegebenen Reaktionsbedingungen aufein- 
andertreffen. Bei einer solchen Anordnung findet keine 
merkliche Polymerisation der Cyanwasserstoffsaure statt, 
und dementsprechend sind die Ausbeuten an dem ge- 
ts wunschten Produkt sehr hoch, Vorzugsweise soil die in 
dem Reaktionsmedium anwesende Cyanwasserstoffsaure 
zu jedem gegebenen Zeitpunkt aquimolare Mengen an 
Keton-Reaktionsteahi ehm «• nicht uberschreiten. Ede Vor- 
teile der obigen Verfahrensweise ergeben sich fur den 

so Fachmann aus den Lehren der vorliegenden Erfindung. 
Zusammenfassend muB darauf hingewiesen werden, 
daB zur Erreichung der erfindiingsgeanfiBen ZLele die Ver- 
wendung der au^gefuhrten Reaktionsteilnehrner der ange- 
gebenen Temperaturen und der Einfuhrungsgeschwindig- 

35 keit der C3ranwasserstoffsaure in das ReaktionsgefaB von 
Bedeutung ist. 

In einigen Fallen kann es sein, daB der Katalysator 
nicht oder wenigstens nicht ganz in dem Reaktionssystem 
loslich ist, und es ist deshalb zur Gewahrleistung der 

8 o hfichsten Aktivitat des Katalysators eine gate Durch- 
mischung durch beispielsweise Ruhren oder Schtltteln 
wQnschenswert. Ruhren ist im alTgrniRiTiPJi von Vortefl. 

Nach beendeter Umsetzung wird der Katalysator durch 
Zugabe von Saure, vorzugsweise einer Minerals aure, wie 

35 Phosphorsaure, Schwefelsaure oder (^Icorwasserstoffsaure, 
neutralisiert. Das Reaktionsgemisch kann dann ge- 
wunschtenfalls filtriert und dann vorzugsweise bei ver- 
mindertem Druck destiHiert werden. Diese Produkte, in 
technischen Mengen auf einen inerten Trager angewendet, 

40 sind als Mittel gegen Moskitos und Nagetiere von Nutzen. 
Sie sind gleichfalls als Weichmacher fur Nitrocellulose 
wertvoU. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgen- 
den Beispiele, die nur der Erlauterung dienen, besser ver- 
45 standhch. Bei den angegebenen Teilen handelt es sich 
stets um Gewichtsteile, 

Beispiel 1 

In einen Dreihalskolben mit Rtihrwerk, Thermometer, 

50 ^iriAm mit Eiswasser gekuhlten Kondensator und Tropf- 
trichter mit Druckausgleich werden 293,7 Telle eines Ge- 
misches au5"93°/ 0 Cyclohexenylcj^clohexanon und 7°/o 
Cyclohexahdencyclohexanon, 293,7 Teile Dimethylform- 
nTniri nnd 5,4 Teile Kahumcyanid gegeben. Das Gemisch 

55 wird unter RuckfiuB erhitzt (160° C), und ein Gemisch 
aus 46,8 Teilen Dimethylformamid und 46,8 Teilen Cyan- 
wasserstoff wird wahrend eines Zeitraums von 45 Minuten 
tropfenweise zugesetzt. Wahrend dieser Zugabe fallt die 
Temperatur auf 146° C. Man ruhrt und erhitzt das Ge- 

60 TTifg^h noch eine weitere Stunde. Dabed steigt die Tempe- 
ratur auf 157°C. Das Reaktionsgemisch wird dann auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und 6,4 Teile wSLBrige 85 0 /^,ige 
Phosphorsaure werden zugegeben. Das Gemisch wird unter 
vermindertem Druck destilliert. Das Produkt wird bei 

6$ 163 bis 174°C und einem absoluten Druck von 2,8 mm Hg 
gewonnen. Beim Stehenlassen kristallisiert es aus und 
wird dann aus siedendem Isooctan umkristallisiert. Das 
umkristallisierte Produkt ist ein weiBer Feststoff, der bei 
85 bis 86° C schmilzt und 6,80 % Stickstoff enthSlt (theo- 

70 retisch 6,83 °/o). Das Produkt wird als l-{2-Oxocyclo- 
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hexyD K:yclbhexari-l-carbonsasrenitril identifiadert und erhalt 81 Teile r ohes Produkt mit einem Siedepunkt von 
entspricht der folgenden Fo^fe 120 bis 145° C b^^m absolnten Druck von 1,4 mm Hg. 

Erneute Destilll^^ unter vermindertem Druck ergibt 
O das reine fiussige Produkt mit einem Siedepunfct von 

[j 5 120 bis 125°C bei einem absolnten Druck von 1,4 mm Hg> 

C CN CHb einem »f-Wert von 1,4669 mid ednem Stidcstofigehalt 

/ \ \/ \ von 7,85 % (theorerischer Wert ftrr C^H^ON = 7 r 83 %). 

CHa CH C CH 2 Anf genau dieselbe Art werden l-(l-Pentyl-2 r oxooctylj- 

j j I I cyclopentancarbansfixirenitril aus 6 - Cy dopentyliden- 

rjr £jj qjt qjt 10 7-oxotridecan, 3 - Methyl-2- oxo - 1 -isopropylcydohexan- 

\ y 8 \ y carbonsauienitril aus 2 - Isopropyliden - 6 - methylcyciG- 

r ~ hexanon und 1 -I^xiryl-2-methyI-3-oxocr7dohexancarbon- 

saurenitril aus 2^Meth5d-3-dodecylcyclohex-2-en-l-on 
Die Ausbeute betragt 83 %. hergestellt. 

Auf annliche Weise stellt man Acetojiykyclohexan- 15 Beispiel 4 

carbonsaurenitrfl her, werm man als olefinisches carbocyc- 

lisches Keton erne im Gleichgewicht befindliche Mischung Ein Gemisch aus 138 Teilen Cyclohexylidenaceton und 
von Cyclohexenyiaceton und Cydohexylidenaceton ver- 3,3 Teilen Kaliumcyanid wird auf 150°C erhitzt, und 
wendet. In gjeicher Weise ergibt 1-Cyclohexyliden- 30 Teile HCN werden tropfenweise zugegeben, wahrend 
2-octanon l-(l-Oxnoc±yl)-cyclohexancarboi^ ao die Temperatur bei 140 bis 1S0°C gehalten wird. Nachdem 

und 2-Cyclopentyiiden-3-bexanon l^l-Metliyl-2-oxo- die Zugabe beendet ist, wird das Gemisch 20 Minuten bei 
pentyl)^dopentancaxbons^rireniti^. 150 bis 160° C gehalten, dann wird esmit 4 Teilen waBriger 

85%igex Phosphorsaure behandelt und unter vermin- 
Beispiel 2 dertem Druck destilliert. Das Produkt, l-(2-Oxopropyl)- 

552 Teile Isophoron, 5S2 Teile Dimethylacetamid und as cydohe^aiicarbonsauremtril wild in 75%iger Ausbente 
14 Teile Kaliumcarbonat werden in ein ReaktionsgefaB erhalten. Durch Elementaranalyse wnrde seine Formel 
gegeben und auf 175° C erhitzt. 113 Teile fifissiger Cyan- C^H^ON bewiesen. Die Analyse ergab einen Stickstoff- 
wasseratofE werden 3Stunden tropfenweise mit einer gehalt von 8,40 % (theoretisch 8,48%). Das Produkt 
solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die GefaBtempe- siedet bei 125 bis 135° C bei 1 mm abs. Das Verfahren kann 
ratur zu keinem Zeitpunkt unter 160°C absinkt. 23 Teile 30 dadnrch modifizaert werden, daB 20 Teile M2-Oxopropyl)~ 
einer waBrigen 85° /oigen Phosphorsaure werden zugegeben, cyclohexancarbonsaurenitril und 3,3 Teile Kaliumcyanid 
tmd das Gemisch wird dann unter vermindertem Druck in das ReaktionsgefSB gegeben werden. Dieses Gemisch 
destilliert. Das Produkt (465 Teile) hat einen Siedepunkt wird auf 150°C erhitzt und ein Gemisch von 138 TeDen 
von 119*C bei einem absolnten Druck von 1,7 mm Hg Cydohexylidenaceton und 30 Teilen HCN langsam 
und kristallisiert bei Kuhlung aus. Das Produkt wird in 35 zugegeben, wahrend eine Temperatur von 150 bis 160° C 
1000 Teilen heiflem Isopropanol gelost, und das Gemisch aufrechterhalten wird. Bei dieser Abwandlung betragt 
zuerst auf 0°C und dann auf — 25° C gekuhrt Die sfch die Ausbeute mar 70°/ 0 . Unter Erzielung zufrieden- 
bildende Fallung wird abfiltriert, mit kaltem Isopropanol stellender Ausbeuten kdnnen bei dieser Abwandlung 
gewaschen und bed Raumtemperatur an der Luft ge- Temperaturen bis zu etwa 200° C angewendet werden. 
trocknet. Das wedBe kristalline Produkt (432 Teile) hat 4c Auf die gleiche Weise wird (2,2-DimethyIbicyclo- 
einen Schmelzpunkt zwischen 68 und 70° C und einen [2,2,1] -heptyliden) - aceton zu 3,3- Dimethyl-2- (2 - oxo- 
StickstoSgehalt van 8,46 % (theoretisch 8,48 %). propyl) - bicyclo - [2,2,1] - heptan - 2 - carbonsauremtril m 

Das Produkt wird als S-OxCKl^^trimethyJLiyclohexan- 50%iger Ausbeute umgewandert. Eine etwas bessere 
carbonsaurenitril identifiziert und entspricht der Formel: Ausbeute wird bei Verwendung von l-Methyl-2-pyrroIi- 

45 dinon als L6snngsmittel erzielt. 

^^^CN Beispiel 5 

C Zu einem Gemisch aus 150 Teilen l-Acetyl-2-methyl- 

/ \ cyclohexen, 50 Teilen Dimethylf ormamid und 25 Teileri 

CHo CHo 50 Natriumcyanid werden unter RuckfluB langsam 30 Teile 

( j ^. CH a HCN zugegeben, die in 50 Teilen Dimethylf onmamid 

O = C C gelost sind. Die Temperatur wird durch Steuerung der 

v. y Zugabegeschwmdigkeit der HCN-LCsung zu dem Re- 

c £r CH S aktionsgemisch auf 145 bis 155° C gehalten. Das Gemisch 

CH a 55 wird eine Stunde nach AbschluJB der Saurezugabe erhitzt, 

Auf ahnliche Weise ergeben 2-Methyl-l-cyclopentenyl- dann werden 4 Teile waBrige 85%ige Phosphorsaure 

methylketon 2-Acetyl- 1 -methylcyclopentancaxbonsaurfr- zugegeben, und das Gemisch wird unter vermindertem 

nitril, 2-Methyl-3-butylcyclopent--2'en-l--on 3-Oxo£-me- Druck destilliert. Durch Elementaranalyse wird das 

ihyl-l-butylc^opentancaibonsaureni Produkt als 2-Acetyl-l -rnethylcyclohexancarbonsaure- 

hexen-l-yl)-cyclopentanon l-(2-OxocyclopentyI)-cyclo- 60 nitril identifiziert. Der Stickstoffeehalt betragt 8,35% 

hexancarbonsam^enitrfl. (theoretisch 8,48%). Das Produkt wnrde in einer Aus- 
beute von 76% erhalten und siedet bei 110 bis 120°C 

Beispiel 3 bei 0,3 mm absolut. 

Ein Gemisch aus 76 Teilen 2-&opropyHden-5-methyl- Auf gleiche Weise werden 2-Benzoyl-l-methyIcycla- 

cyclohexanon (Pulegon), 38 Teilen l-Methyl-2-pyrroli- 65 pentancarbonsaurenitril aus l-Benzoyl-2-methylcyclo- 

dinon und 1,6 Teilen Kaliumcyanid wird auf 180° C penten und 2-Stearyl-l-methyIcycIohexancaxboiisaure- 

erhitzt, und 14 Teile HCN werden allmahlich mit einer nitril aus l-Stearyl-r2-niethylcyclohexen erhalten. Eine 

solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die GefaB- bessere Ausbeute an 2 - Stearyl - 1 - methylcyclohexan- 

temperatur nicht unter 170° C absinkt. Das Gemisch carbonsaurenitril wird erhalten, wenn l-Methyl-2-pyrroli- 

wird unter vexmindertem Druck destilliert, und man 7* dinon an Stelle von Dimethylforrriamid als Losungs- 
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mittel verwendet wird, und eine nodi bessere Ausbeute 
wird erhalten, wenn die ReaktJ^^pmperatur auf 200 

bis 225°C erhoht wird. 

PaTBKTANSPRCGHE: 

1. Verfahrea zur Herstelrong von alicyclischea 
Cyanketonen, die wenigstens einen ffinf- bis sechs- 
gjiedrigen Ring bzw. BicyckH[2,2,l]-beptyJrest ent- 
halten der allgemeinen Formel 



\ 

A 



I 

C— CH— C— R* 



R a 



CN 
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15 



in der R la R a und R^ jeweus eine Alkyl-, Aryl-, 
Arylalkyl- oder ATkylarylgruppe, R3 ein Wasserstoff- 
atom, eine Methyl- oder Athylgruppe, R* tjnd R« *o 
zusammen mit dem zur Carbonylgruppe /?-standigen 
KohLenstofiatom, R x und R* zosammen mit den zur 
Carbonylgrappea-imd/J^ta^ 

R, und R4 zusammen mit dem Carboxylkohlenstofi- 
atom und den dazu a- und 0-standigen KohlenstoS- *5 
atomen und dem a-Kohlenstoffatom einen funf- bis 
secnsgliedrigen alicyclischen Ring bedenten, R* und 
zusammen auch einen Bicyclo-02,2, i]-heptylrest 
bedeuten konnen und in der wenigstens ein funf- bis 
sechsgliedriger alicyclischer Ring bzw. Bicyclo-[2,2,i;j- so 
heptylrest enthalten ist, dadurch gekennzeichnet, 
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daB man Cyanwasserstofeaure und eine Verbindung 
der allgemeinen fl^feael 

T" 

C = C — C— R4 

I 

o 

in der die Reste R* bis R* die vorstehend angegebene 
Bedeutung besitzen, bei einer Reaktionstemperatur 
von etwa 125 bis 275° C, vorzugsweise 150 bis 225° C, 
in Gegenwart eines stark alkalischen Cynanidionen 
bildenden Katalysators, gewunschtenfalls in Gegen- 
wart eines stark polaren Ldsungsmittels, umsetzt und 
die Cyanwasserstofisaure hn wesentlichen mit der Ge- 
schwindigkert zugibt, mit der sie sicb umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 tf-n* Ausgangsverbmdung der vorstehend 
angegebenen allgemeinen Formel mit nicht mehr als 
23 Kohlenstofiatomen verwendet wird- 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Reaktioiisteilnehmer in im 
wesentlichen aquimolekularen Mengen mit etwa der 
gleichen Geschwindigkeit, wie sich das Reaktions- 
produkt bildet, zusammengebracht werden. 

In Betracht gezogene Dmclachriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 691 621; 
franzdsische Patentschrift Nr. 820 188; 
Stouben — Weyl, Methoden der organ* Chemie, Bd. 8, 
19S2, S. 272— 237. 
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